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® P"»"«n»chotten<Je Mittal auf Basis von 1.2.4-Triaioldarivaten sowie naua Derivate des 1 A4-Trtazols. 

/ctN PV" ■ • . _ .. 



© Die vorliegende Erfindung betrifft pflanzenschutzende 
Mittel, welche eine Triazolverbindung der Formef 



(i). 



worin 

Z = Halogen, Nitro, Cyano, Trifluormethyl, (subst.) Alky!, 
(subst.) Alkoxy. (subst.) Alkylthio, (subst.) Cycioalkyl, (subst.) 
Phenyl oder (subst.) Phenoxy. Y= H, (subst.) Alkyl, Alkenyl. 
Alkinyl oder (subst.) Cycioalkyl. X= Hydroxy, Alkyl, Cycloal- 
koxy, Phenoxy, Alkenyloxy, Alkinyloxy, (subst.) Alkoxy, 
(subst.) Alkylthio, einen Rest der Formetn 



Oder -ON-C 



\ 



und 



n •■■ 0. 1 , 1 oder 3 bedeuten sowie deren Salze enthalten sowie 
neue Verbindungen der Formel I der obigen Definition 
wobei im Falle X= (C-CJAIkyl, Y= CCI 3 oder CHCI, bedeutet 
und solche Verbindungen, in denen 

8) Y=* H, (Z) n = H. 4-CI. 4-CH 3 , 2-OCH3, 4-OCH 3 oder 4-OC 7 H„ 
und X= OH, OCH3 oder OC 2 H 5 

b) Y= CH3, (Z) n -= 4-N0 2 , 4-OCH3, 2-CI, 4-CI, 2-OCH 3 -4-NO, 
oder 2-CH 3 -4-N0 2 und X= OH oder 0CjH 5 und 

c) Y= C 2 H 5 oder CH(CH 3 ) 2 , (Z)„= H und X= OCH 3 bedeuten, 
ausgenommen sind. Die Verbindungen der Formel I eignen 
sich zum Schutz von Kulturpflanzen vor phytotoxischen 
Nebenwirkungen von Pflanzenschutzmitteln. 
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PflanzenschUtzende Hittel auf Basis von 1,2,4-Triazol- 
derlvaten sowle neue Derlvate des 1 .2 .4-Trlazol s 

Die vorliegende Erfindung betrifft PflanzenschUtzende Mit- 
tel, welche eine Triazolverbindung der Pormel I 



n 



worin 

Z bei gleicher Oder verschiedener Bedeutung Halogen, Nitro, 
Cyano, Trif luornethyl, (Cj-C^-Alkyl, (C^) Alkoxy, 
(Cj-Cj,) Alkyl thlo, wobei die Alkyl-, Alkoxy- und Alkylthio- 
gruppen durch ein oder mehrere Halogenatorae, insbesondere 
Fluor oder Chlor, substituiert sein konnen, (C -C,)- 
Cycloalkyl, das durch (Cj-Cj,) Alkyl substituiert sein kann, 
Phenyl oder Phenoxy, wobei Phenyl und Phenoxy durch Halo- 
gen ein- oder mehrfach und/oder einfach durch Trifluor- 
methyl substituiert sein konnen, 

Y Wasserstoff, (C^C^) Alkyl, das ganz oder tellweise durch 
Halogenatorae und/oder einfach durch (C^C^) Alkoxy oder 
(Cj-C^) Alkyl thio substituiert sein kann, (C 2 -C 6 )Alkenyl 
(C 2 -C 6 )Alkinyl, oder (C^Kycloalkyl , das durch (C^C,,)- 
Alkyl und/oder einen Dlchlorvinylrest substituiert sein 
kann, 



X Hydroxy, (Cj-C^) Alkyl, (C^Cg )Cycloalkoxy, Phenyl (C-C g )- 
alkoxy, Phenoxy, (C 2 -C 6 )Alkenyloxy, (C 2 -C 6 )Alkinyloxy, 
(C x -C 6 ) Alkoxy, (C 2 -C 6 ) Alkyl thio, wobei die Alkoxy oder Alkyl- 
thiogruppe durch (C^Ulkoxy, Mono- oder Di-CCj-C^Alkyl- 
aminocarbonyl , Phenylaninocarbonyl, N-(C 1 -C i| )Alkyl-phenyl- 
aninocarbonyl, Mono- oder Di-^-C^Alkylamino, (C.-Cg- 
Alkyl-carbonyloxy, (C 1 -C 2 )Alkylthio, Cyano oder Halogen 
substituiert sein kann, einen Rest der Formeln 
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5 worln Jewells. R Wasserstoff Oder (Cj-C^) Alkyl bedeutet, 
Hono Oder Dl-CCj-C^) Alkylanino, (C^-C 6 )Cycloalkylaraino, 
PIperidino, Horpholino oder 2,6-Dimethylmorpholino bedeuten, 
einen Rest der Formel 

R 1 

10 -0N= C X , 

V 

1 2 

worin R und R glelch oder verschleden sein k5nnen und 
(C^-C^) Alkylreste bedeuten, worin R 1 und R 2 auch genein- 
sam einen 5~, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest bilden 
15 kfinnen, und 

n die Zahl 0, 1, 2 oder 3 bedeuten, oder Ira Palle X * OH 
deren ftir die Landwirtschaf t einsetzbare Salze enthalten. 

20 Als Salze komroen beispielswelse Hetallsalze wie Alkali- 

oder Erdalkalimetallsalze, insbesondere Natrium oder Kalium- 
Salze, Salze rait Ammonium, Mono-, Di-, Tri- oder 
Tetra-(C 1 -C J| )alkylanraonium oder mit Mono-, Di-, Tri oder 
Tetra- ( C^C^ ) alkanolaranoniun inf rage • 

25 

Bevorzugt sind solche Verblndungen der Formel I, in denen 
Y= (Cj-C^Alkyl, das ganz oder teilweise durch F, CI oder 

Br substituiert Bein kann, 
Z ■ bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 
30 (C 1 -C 4 )Alkoxy, (C^C^ )Alkyl oder CFg und 

X « (Cj-Cg) Alkoxy oder Hydroxy und 
n « 1, 2 oder 3 bedeuten. 

Von diesen Verblndungen sind besonders bevorzugt solche, 
35 bei denen Y« CC1 3> CHC1 2 , CHF 2 CF 2 oder CH 3 bedeuteten. 



Dlese Verblndungen der Formel I sind ttberraschenderwelse 
geeignet, phytotoxische Nebenwirkungen von Pflanzenschutz- 
nitteln bei Kulturpflanzen wirksam herabzusetzen oder ganz 
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eu unterbinden. Solche Verbindung werden auch als "Antidote" 
Oder Safener bezeichnet. 

Einlge der Verbindungen der Porrael I sind aus wissenschaf t- 
5 lichen Veroffentlichungen (Chen. Ber. 1868 (1961), Chen. 
Ber. 9_6 3210 (1963), Chera. Ber. 98 642 (1965)) und aus 
DE-PS 1 123 321 bekannt. Ihre Safener-Wlrkungen waren Je- 
doch nlcht erkannt worden. 

10 Gegenstand der vorliegenden Erfindung Bind auch die Ver- 
bindungen der Formel I, die neu, also nicht vorbeschrie- 
ben sind. Es sind dies die Verbindungen der Formel I, 




worin 

Z bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, Nitro, 
Cyano, Trlf luorraethyl, (Cj-C^)- Alkyl, (Cj-C^) Alkoxy , 

20 (C^Hlkylthio, wobei die Alkyl-, Alkoxy- und Alkylthio- 
gruppen durch ein oder mehrere Halogenatone, insbesondere 
Fluor oder Chlor, substituiert sein k5nnen, (C^-Cg)- 
Cycloalkyl, das durch (Cj-C^) Alkyl substituiert sein kann, 
Phenyl oder Phenoxy, wobei Phenyl und Phenoxy durch Halo- 

25 gen ein- oder mehrfach und/oder einfach durch Trifluor- 
methyl substituiert sein konnen, 

Y Wasserstoff , (Cj-C^) Alkyl, das ganz oder teilweise durch 
Halogenatone und/oder einfach durch (Cj-C^) Alkoxy oder 
30 (C^C^) Alkyl thio substituiert sein kann, (C 2 -C 6 )Alkenyl, 
(C 2 -C 6 )Alkinyl, oder (C 3 -C 6 )Cycloalkyl, das durch 
(C^C^) Alkyl und/oder einen Dichlorvinylrest substituiert 
sein kann, 

35 X Hydroxy, (C^C^) Alkyl, (C 3 -C 6 )Cycloalkoxy, PhenyK^-Cg)- 
alkoxy, Phenoxy, (C 2 -C 6 )Alkenyloxy, (C 2 -C 6 )Alkinyloxy, 
(C 2 -C 6 ) Alkoxy, ( C a -C 6 ) Alkyl thio, wobei die Alkoxy oder Alkyl- 
thiogruppe durch (C^C^ Alkoxy, Mono- oder Di-(C -C.) Alkyl- 
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aminocarbonyl , Phenylaminocarbonyl , JMCj-C^) Alkyl-phenyl— 
arainocarbonyl , Mono- oder Di-(C 1 -Cg)Alkylamino, (Cj-Cg- 
Alkyl-carbonyloxy, (c 1 -C 2 )Alkylthio, Cyano oder Halogen 
Eubstituiert sein kann, elnen Rest der Permeln 




-N-U 1) n oder ' ~ 4 * R 



worin Jewells R Wasserstoff oder (Cj-C^) Alkyl bedeutet, 
Mono oder Di- (Cj-C^) Alkylanino, (C^-C 6 )Cycloalkylanino, 
10 Piperidino, Horpholino oder 2,6-Dlmethylmorpholino bedeuten, 
einen Rest der Porrael 

/ R 1 

-0N= C , 

V 

1 2 

15 worin R und R gleich oder verschieden sein kBnnen und 
(C 1 -C 2j )Alkylreste bedeuten, worin R 1 und R 2 auch geraein- 
san einen 5~, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest bilden 
k6nnen, und 



20 n die Zahl 0, 1, 2 oder 3 bedeuten, oder im Palle X * OH 
deren fiir die Landwirtschaf t elnsetzbaren Salze, 
wobei ira Palle von X= (C^C^) Alkyl , Y= CC1 3 oder CHC1 2 
bedeuten muB, und die Verbindungen der Formel I, worin 

25 a) Y= H, (Z) n =H y ^Cl, 4-CH 3 , 2-0CH 3 , 4-OCH 3 oder 4-00^ 
und X= OH, 0CH o oder 0C o H_ 

b) Y= CH 3 , (Z) n » 4-N0 2 , 4-OCH^ 2-C1, U-Cl, 2-OCH 3 -4-N0 2 
oder 2-CH 3 -i|-N0 2 und X* OH oder OC^ und 

30 

c) Y- C 2 H 5 Oder CH(CH 3 ) 2 , (Z) n = H und X= 0CH 3 bedeuten, 
ausgenommen Bind* 



35 GegenBtand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Ver- 

fahren zur Herstellung der neuen Verbindungen der Formel I 
und deren Salze, dadurch gekennzeichnet , daB nan 



10 



15 
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a) eine Verbindung der Pornel II 

0 

■ i 

worin X die Bedeutung von X auBer Hydroxy besitzt, 
a 1 ) rait einer Verbindung der Formel Y-C0-C1 oder 

a 2 ) mit einen SSureanhydrid der Formel Y-CO-0-CO-Y 
Oder 

a^) mit einera Orthoester der Formel Y-CfOR 1 ) , v/orin 
R X = (Cj-C^Alkyl bedeutet, oder 

b) fflr Verbindungen nit Y= H, (C^C^) Alkyl eine Verbindung 
der Formel III 

1 ^ C00Rl /F^ Z) n 
Y -C0-NH-C-N=N (( T) (HI), 

20 \ C0 . R 3\^ 

worin Y 1 - H oder (C^Mlkyl und R 3 = (C^C^Alkoxy 
oder CH^ bedeuten, rait einer Base umsetzt, 

25 wobei die unter und a 2 > erhaltenen Verbindungen gege- 
benenfalls in Essigsaure erhitzt werden, und die erhalte- 
nen Verbindungen der Formel I gegebenenfalls durch Deri- 
vatlslerung in andere Verbindungen der Pornel I oder deren 
Salze ilberfiihrt werden. 

30 

Oberraschend bel den Verfahrensvarianten a.^ und a 2 ) ist, 
dafi neben der Addition des Saurechlorids oder -anhydrids 
an die freie Aninogruppe unmittelbar naohfolgend in einer 
Zweistufenreaktion hftufig die direkte Cyclisierung zu den 
35 Verbindungen der Formel I beobachtet wird. Ferner ist 
ttberraschend, dafi in Falle von a^ die Reaktion ohne 
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Basenzusatz erfolgt. Im Qegenteil fOhrt der sonst Ubliche 
Zusatz von Basen zu harzigen Produkten. 

Die Umsetzungen der Verbindungen der Fornel II rait einen 
5 CarbonsSurechlorid (YC0C1), Saureanhydrid oder Orthoester 
werden zwecknaBigerweise in einen organischen inerten pro- 
tonenfreien LOsungsraittel durchgeftlhrt . Im Falle des saure- 
anhydrids oder Orthoesters (Varinate a 2 oder a^) kann das 
betreffende Reagens auch selbst als LOsungsraittel dienen, 
10 Die Verfahrensvariante a^) laBt sich vorteilhaft in Gegen- 
wart eines sauren Katalysators , insbesondere einer orga- 
nischen SSure wie p-Toluolsulf onsSure, durchfflhren. 



Als inerte LSsungsmittel fUr die Verfahrensvarinaten a,^), 
15 a 2 ) und a^) eignen sich insbesondere Aronaten wie Benzol, 
Toluol, Xylol, Chlorbenzol oder cyclische Ether- Verbin- 
dungen wie Tetrahydrofuran oder Dioxan oder auch Ketone 
wie Aceton und dipolar aprotlsche LSsungsnittel wie Di- 
nethylforraamid. Die Reaktionstenperaturen variieren Je 
20 nach LBsungsraittel zwischen 10°C und dera Siedepunkt des 

Reaktionsgeraisches. Bel Einsatz von aromatischen LBsungs- 
mitteln im Palle von Varinate a^ wird nach Zugabe des 
Carbonsaurechlorids das entstehende Wasser unter RUckfluB 
nittels eines Wasserabscheiders entfernt. Verschiedentlich 
25 entsteht ira Palle der Verfahrensvarianten oder a 2 ) in 
AbhSngigkeit der Rest (Z) n und X der Verbindungen der 
Porrael II zunfichst ein Zwischenprodukt der Pormel IV, 

0 



30 




welches unter Unstanden isoliert werden kann. Wenn die 
35 Reaktion auf dieser Stufe bei Verwendung der obengenannten 
LSsungsmittel stehen bleibt, muB eine Nachreaktion in 
Essigsaure durchgefiihrt werden. Hierzu wird das Zwischen- 
produkt der Pormel IV in Essigsaure zwischen ca.. 50°C und 
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RUckflufJtenperatur erhitzt, Diese Nachreaktion kann im 
Eintopfverfahren durchgeftihrt werden, wobei vor Zugabe der 
Essigsfiure das organische L&sungsnittel der ersten Ver- 
fahrensstufe abdestilliert wird. 

Die Verfahrensvariante b) zur Herstellung der Verblndungen 
der Pormel I 1st im Prinzip gemSB Chem. Ber. 96 3120 (1963) 
bekannt, Als Basen werden insbesondere anorganiBche Basen, 
bevorzugt Natrium- oder Kaliumhydroxld, eingesetzt. Die Her- 
stellung der Verblndungen der Pormel III erfolgt, wie dort 
beschrieben, durch Reaktion von Acetamidoraalonester oder 
Acetaninoacetessigester-Verbindungen mit Diazoniumsalzen. 

Die so erhaltenen Verblndungen der Pormel I kSnnen durch 
tlbliche Derivatisierungsreaktionen in andere Verblndungen 
der Pormel I tlberfiihrt werden. So kOnnen die Verblndungen 
der Pormel I mit X = OH aus den Ester-Verbindungen der 
Pormel I durch saure oder alkalische Hydrolyse gewonnen 
werden. Aus den SSuren der Fornel I (X ■ OH) kOnnen auf 
tlblichem Wege durch Zugabe entsprechender Basen die Salze 
der Verblndungen der Pormel I erhalten werden. Perner 
kOnnen aus den Esterverbindungen der Pormel I in ilblicher 
Weise andere Ester oder Amide der Pormel I gewonnen wer- 
den, beispielsweise (iber die entsprechenden saurechlorlde. 

Die Herstellung von Verblndungen der Pormel II 1st im Prin- 
zip bekannt; die Verblndungen der Pormel I lassen sich 
durch Umsetzung von a-Chlorhydrazonen der Pormel V 



mit Ammoniak herstellen. Die Verblndungen der Pormel V 
wiederum sind durch Umsetzung von Phenyldiazoniumsalzen 
mit a-Halogenacetessigestern bzw. a-Halogen-B-diketonen 
zug&nglich. Beide Reaktionen sind in J. Chem. Soc. 87 
1859 (1905) und Ber. d. dt* Chem. Qes. 50 1482 (1917) be- 
schrieben. 




(V) 
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Die Verbindungen der Ponnel I eignen sich in erster. Linie 
zum Schutz von Kulturpf lanzen vor toxischen Nebenwirkungen 
von Herbiziden. 

5 Die Verbindungen der Forrael I kttnnen zusainraen rait an- 
deren Herbiziden ausgebracht werden und Bind dann in der 
Lage, 8chadliche Nebenwirkungen dieser Herbizide zu anta- 
gonisieren Oder vSlllg aufzuheben, ohne die herbizide 
Wirksankeit dieser Herbizide gegen Schadpf lanzen zu beein- 
10 trSchtigen. Hierdurch kann das Einsatzgebiet herkOmmlicher 
Pf lanzenschutzraittel ganz erheblich vergrSBert werden. 

Safener fttr Herbizide vora Typ der Phenoxyphenoxycarbon- 
sSureester sind aus der verOff entlichten EuropSischen 
15 Patentanmeldung 31 938 bekannt. Diese Safener besitzen je- 
doch unzureichende Wirkungen* 

Herbizide, deren phytotoxische Nebenwirkungen mittels der 
Verbindungen der Formel I herabgesetzt werden kBnnen, sind 

20 z.B. Carbamate, Thiolcarbanate, Halogenacetanillde, sub- 
stituierte Phenoxy-, Naphthoxy- und Phenoxyphenoxycarbon- 
sSurederivate sowie Heteroaryloxyphenoxycarbonsaure- 
derivate wie Chinolyloxy-, Chinoxalyloxy- , Pyridyloxy-, 
Benzoxazolyloxy- , Benzthiazolyloxy-phenoxy-carbonsSureester 

25 und ferner Dinedonoxiraabk6nmlinge» Bevorzugt hiervon sind 
Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxyphenoxycarbonsaureester . 
Als Ester koramen hlerbei insbesondere niedere Alkyl-, 
Alkenyl und Alkinylester in Prage* 

30 Beispielsweise seien, ohne dafi dadurch eine Beschrankung er« 
folgen soil, folgende Herbizide genannt: 

A) Herbizide vom Typ der Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxy- 
phenoxycarbonsaure-fCj-C^alkyl-, (Cg-C^) alkenyl- und 
35 (C^-C^alkinylester wie 

2-( M-( 2,4-Dichlorphenoxy)-phenoxy)-propionsaureraethylester, 
2- ( 4-(4-Brom-2-chlorphenoxy)-phenoxy)-proplonsaureraethyl- 
ester , 
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2-(^-(iJ-Trifluorniethylphenoxy)-phenoxy)-proplon8auremethyl- 
ester, 

2-(M2-Chlor-4-tPifluorraethylphenoxy)-phenoxy)-propion- 
saureraethylee ter , 

5 2-(l|-(2,J|-Dichlorbenzyl)-phenoxy)-ppopionBaureraethyleBter, 

i»-(ij-(ij_ Tr ifl U orniethylphenoxy)-phenoxy)-pent-2-en-saureethyl- 
ester, 

2-(4-(3,5-DIchlorpypidyl-2-oxy)-phenoxy)-ppopionsaure- 
ethylester, 

10 2-(4-(3,5-DichlorpyPldyl-2-oxy)-phenoxy)-propionsaure-propar- 
gylester, 

2-(l»-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy)-propionsaure- 
ethylestep, 

2-(4-(6-Chlorbenzthiazol-2-yl-oxy)-phenoxy)-proplonsaure- 
15 ethylester, 

2- ( H- ( 3-Chlor-5- trif luorraethyl-2-pyridyloxy ) -phenoxy )- 
propionsaureraethylester, 

2-(J*-(5_Trifluornethyl-2-pyrldyloxy)-phenoxy)-propionsaure- 
butylester, 

20 2-( 4- ( 6-Chlor-2-chinoxalyloxy)-phenoxy )-proplonsaureethyl- 
ester , 

2-(H-(6-Fluor-2-chinoxalyloxy)-phenoxy)-propionsaureethylester, 
2- ( i»_ ( 6-Chlor-2-chlnolyloxy )-phenoxy)-proplonsaupeethylester , 

25 B) Chloracetanilid-Herbizide wle 

N-Hethoxymethyl-2,6-diethyl-chloracetanilid, 

N- ( 3 ' -Methoxyppop-2 • -yl ) -rae thyl-6-ethyl-chlorace tanilid , 

N-(3-Hethyl-l,2,J»-oxdlazol-5-yl-raethyl)-chloressigsaure-2,6- 
30 dinethylanilld, 

C) Thiocarbamate wie 

S-Ethyl-N,N-dippopylthiocarbaraat odep 
35 S-Ethyl-N,N-dllsobutylthiocapbanat 

D) Diraedon-Derivate wie 
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. 2- ( N-Ethoxybuty rimidoyl)-5- ( 2-ethylthiopropyl ) -3-hydroxy-2- 
cyclohexen-l-on, 

2-(N-Ethoxybutyrimidoyl)-5-(2-phenylthiopropyl)-3-hydroxy-2- 

cyclohexen-l-on oder 
5 2-(l-Allyloxylminobutyl)- 1 l-methoxycarbonyl-5,5-dimethyl-3- 
oxocyclohexenol . 

Das Hengenverhftltnis Safener ; Herbizid kann innerhalb 
welter Grenzen, im Bereich zwischen 1 : 10 und 10 : 1, ins- 

10 besondere zwischen 2 : 1 und 1 : 10, schwanken. Die Jewells 
optimalen Mengen an Herbizid und Safener slnd abhSngig vom 
Typ des verwendeten Herbizlds oder vom verwendeten Safener 
sowle von der Art des zu behandelnden Pf lanzenbestandes und 
lassen slch von Pall zu Fall durch entsprechende Versuche 

15 eraltteln. 

Haupteinsatzgeblete ftlr die Anwendung der Safener slnd vor 
allem Getreidekulturen (Weizen, Roggen, Gerste, Hafer), 
Reis, Hals, Sorghum, aber auch Baumwolle, Zuckerrtiben, Zuk- 
20 kerrohr und Sojabohne. 

Die Safener der Pormel I kSnnen je nach ihren Eigenschaf ten 
zur Vorbehandlung des Saatgutes der Kulturpf lanze (Beizung 
der Samen) verwendet werden oder vor der Saat in die Saat- 

25 furchen eingebracht werden oder zusanmen nit den Herbizid 
vor oder nach den Auflaufen der Pflanzen angewendet werden. 
Vorauf lauf behandlung schlieBt sowohl die Behandlung der An- 
bauflSche vor der Aussaat als auch die Behandlung der ange- 
saten, aber noch nicht bewachsenen Anbauflfichen ein. Be- 

30 vorzugt 1st die gemeinsame Anwendung nit den Herbizid. 

Hierzu kSnnen Tanknischungen oder Pertigf orraulierungen ein- 
gesetzt werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung 1st daher auch ein 
35 Verfahren zum Schutz von Kulturpf lanzen vor phytotoxischen 
Nebenwirkungen von Herbizlden, das dadurch gekennzeichnet 
1st, daB eine wirksame Menge einer Verbindung der Pornel I 
vor, nach oder gleichzeitig mit den Herbizid appliziert wird. 
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10 



Die Verblndungen der Forrael I weisen auBerden funglzlde 
Wlrkungen auf und lassen slch daher zur Bekampfung von phy- 
topathogenen Pilzen vrle belspielsweise echten Hehltaupll- 
zen, RoBtpllzen, Pilzen der Qattung Phytopthora, 
Botrytis, Piricularia Venturla inequalis, einsetzen. 
Filr die Anwendung kSnnen die Verblndungen der Formel I mlt 
Ubllchen Formullerungshllf Bmltteln zu Stfiuberaitteln, 
Sprltzpulvern, DlBperslonen, Eraulsionskonzentraten usw. zu- 
bereitet werden, die entweder als solche angewendet wepden 
(StSuberaittel, Pellets) oder vor der Anwendung in einen L8- 
sungsnittel (Wasser) gelost oder dispergiert werden. 



DarUber hinaus besltzen die Verblndungen der Forrael I zum 
Teil pflanzenwachstunsregullerende Wirkungen. Sie greifen re- 
15 gullerend in den pf lanzeneigenen Stoffwechsel ein und kttn- 
nen daher zur gezielten Beeinflussung von Pflanzenlnhalts- 
s toff en sowie zur Erntaerleichterung wie zun AuslCsen von 
Desikkation und Wuchsstauchung eingesetzt werden. 

20 Die erfindungsgeraaBen nittel k»nnen als Spritzpulver, eraul- 
gierbare Konzentrate, versprUhbare LOsungen, Staubemittel , 
Beizraittel, Granulate oder Hikrogranulate in den tiblichen 
Zubereitungen angewendet werden. 



25 Unter Sprltzpulvern werden in Wasser gleichraSBig disper- 
gierbare PrSparate verstanden, die neben den Wlrkstoff 
aufier gegebenenfalls elnera VerdOnnungs- oder Inertstoff 
noch Netznittel, z.B. polyoxethylierte Alkylphenole, poly- 
oxethylierte Fettalkohole , Alkyl- oder Alkylphenylsulf onate 

30 und Dispergieraittel, z.B. ligninsulfonsaures Natrium, 

2,2'-dinaphthylraethan-6,6'-disulfonsaures Natrium, dibutyl- 
naphthalinsulfonsaures Natrium oder auch oleoylmethyltau- 
rinsaures Natrium enthalten. Ihre Herstellung erfolgt in 
Ubllcher Weise z.B. durch Mahlen und Vermischen der Korapo- 

35 nenten. 
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Bnulgierbare Konzentrate kSnnen z.B. durch Aufldsen des 
Wirkstoffes in einem inerten organischen Lttsungsnittel , 
z.B. Butanol, Cyclohexanon, Dimethylf orraamid , Xylol Oder 
auch hOhersiedenden Aromaten Oder Kohlenwasserstoff en unter 
5 Zusatz von einem oder mehreren Emulgatoren hergestellt 
werden. Bei fltissigen Wirkstoffen kann der Lttsungsmittel- 
anteil ganz Oder auch teilweise entfallen. Als Brmlgatoren 
kBnnen beispielsweise verwendet werden: Alkylarylsulf on- 
saure Calciumsalze wie Ca-dodecylbenzolsulf onat , oder 
10 nichtioniBche Bnulgatoren wie Fettsaurepolyglykolester, 
Alkylarylpolyglykolether , Fettalkoholpolyglykole ther , 
Propylenoxid-Ethylenoxid-Kondensationsprodukte , Alkylpoly- 
glykolether, Sorbitanf ettsaureester , Polyoxethylensorbi- 
tanfettsaureester oder Polyoxethylensorbitester . 

Staubenittel werden durch Vermahlen des Wirkstoffes nit 
fein vertellten, festen Stoffen, z.B. Talkum, natilrlichen 
Tonen wie Kaolin, Bentonit, pyrophillit oder Diatoraeen- 
erde erhalten. 

20 

Granulate kftnnen entweder durch VerdUsen des Wirkstoffes 
auf adsorptlonsffthiges, granuliertes Inertmaterial herge- 
stellt "werden oder durch Aufbringen von Wirkstoff konzen- 
traten raittels Blndenitteln, z.B. Polyvinylalkohol , 

25 polyacrylsauren Natrium oder auch MineralSlen auf die Ober- 
fiache von Tragerstof f en wie Sand, Kaolinite oder von gra- 
nuliertera Inertmaterial. Auch kBnnen geeignete Wirkstoffe 
in der fUr die Herstellung von Dttngemittelgranulaten tib- 
lichen Weise - gewtinschtenf alls in Mischung rait DUnge- 

30 mitteln - granuliert werden. 

In Spritzpulvern betrfcgt die Wirkstof f konzentration etwa 
10 bis 90 Gew.-J; der Rest zu 100 Gew.-% besteht aus ttbli- 
chen Porraulierungsbestandteilen. Bei enulgierbaren Kon- 
35 zentraten kann die Wirkstof fkonzentration etwa 10 bis 

80 Gew.-% betragen. Staubffthige Porraulierungen enthalten 
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meistens 5 bis 20 Gew.-Z an Wlrkstoff , versprtlhbare LBsun- 
gen etwa 1 Mb 20 Gew.-Z. Bel Granulaten hangt der Wlrk- 
stoffgehalt zum Tell davon ab, ob die wlrksame Verbindung 
flussig oder Test vorllegt und welche Granulierhilfsraittel , 
5 FUllstoffe usw. verwendet werden. 

Daneben enthalten die genannten Wlrkstofforraullerungen ge- 
gebenenfalls die Jewells Ubllchen Haft-, Netz-, Dispergier-, 
Emulgier-, Penetrations-, LOsungsnlttel , Filll- oder Trager- 
10 stoffe. 



Zur Anwendung werden die In handelsilblicher Form vorllegen 
den Konzentrate gegebenenfalls In Ublicher Welse verdiinnt, 
z.B. bel Sprltzpulvern, enulgierbaren Konzentraten, Dis- 
15 persionen und teilweise auch bel Mikrogranulaten nlttels 
Wasser. Staubfbrraige und granullerte Zubereltungen sowle 
versprQhbare Losungen werden vor der Anwendung Ubllcher- 
welse nlcht nehr rait welteren lnerten Stoffen verdiinnt. 

20 Die benOtlgten Auf wandraengen der Verbindungen der Porrael I 
belra Elnsatz als Safener kSnnen Je nach Indlkation und ver- 
wendetem Herblzld lnnerhalb welter Grenzen schwanken und 
varlieren ira allgeraelnen zwlchen 0,01 und 10 kg Wlrkstoff/ 
ha . 

25 

Polgende Belsplele dlenen zur Erlauterung der Erfindung. 
A, Pormullerungsbelsplele 



30 a) Eln Staubemittel wird erhalten, indera man 10 Gew.-Telle 
elner Verbindung der Pornel I und 90 Gewichtsteile Tal- 
kun oder Inertstoff ralscht und In elner Schlagmuhle zer- 
klelnert. 



35 b) Eln In Wasser leicht disperglerbares, benetzbares Pulver 
wlrd erhalten, lnden raan 25 Gewichtsteile elner Verbin- 
dung der Porrael I, 6H Gewichtsteile kaollnhaltlgen 



0 
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Quarz als Inertstoff , 10 Qewlchtstelle ligninsulfon- 
saures Kalium und 1 Gewichtsteil oleoylnethyltaurin- 
saures Natrium als Netz- und Dispergiemlttel ralscht und 
in einer Stlftntlhle mahlt. 

5 

c) Eln In Wasser leicht dispergierbares Dispersionskonzen- 
trat wlrd erhalten, indem nan 20 Qewlchtstelle einer 
Verbindung der Porrael I nit 6 Gewichtsteilen Alkyl- 
phenolpolyglykolether (Triton X 207), 3 Oewichtsteilen 
10 isotridecanolpolyglykolether (8 AeO) und 71 Oewichtstei- 
len paraffinischem Mineralol (Sledeberelch z.B. ca. 255 
bis liber 377 °C) mischt und in einer ReibkugelnUhle auf 
elne Peinheit von unter 5 Mikron vernahlt. 

15 d) Ein enulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 15 Ge- 

wichtsteilen einer Verbindung der Pornel I, 75 Gewichts- 
tellen Cyclohexanon als Losungsnlttel und 10 
Oewichtsteilen oxethyliertes Nonylphenol als Enulgator. 

20 e) Ein Wasser leicht enulgierbares Konzentrat aus elnen 
Phenoxycarbonsaureester und einen Antidot (10 : 1) 
wird erhalten aus 

12,00 Gew.-Z 2-[ft-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy]- 
25 propionsaureethylester 

1,20 Gew.-? Verbindung der Porrael I 

69,00 Gew.-> Xylol 

30 

7,80 Gew.-J dodecylbenzolsulfonsaurem Calcium 
6,00 Gew.-* ethoxyliertem Nonylphenol (10 EO) 
H,00 Gew.-% ethoxyliertem Rizlnusol (ftO EO) 



35 



Die Zubereitung erfolgt wie unter Beispiel a) angegeben. 
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Ein in Wasser leicht eraulgierbares Konzentrat aus einera 
Phenoxycarbons&ureester und elnem Antldot (1 : 10) wird 
erhalten aus 

4,0 Gew.-< 2-[4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy]- 
propionsaureethylester 

40,0 Gew.-J Verbindung der Formel I 

30,0 Qew.-X Xylol 

20,0 Gew.-J Cyclohexanon 
4,0 Gew*-* dodecylbenzolsulfonsaurem Calcium 
2,0 Gew.-JC ethoxylierten RizinusOl (40 E0) 

Chenlsehe Belsplele 
Vorprodukte 

1) q-Chlor-tt-(3-trlfluormethylphenylhydrazono)-glyoxyl- 
s&uremethylester 

161,1 (1,0 Mol) 3-Trifluonnethylanilin wurden In 
einer Mlschung aus 400 ml Wasser/326 ml HC1 konz, ge- 
15st und bel 0°C 70 g Natriunnitrit In 400 ml Wasser 
unter kraftigen RUhren zugetropft. 

Die resultierende DiazoniurosalzlOsung vrurde an- 
schlieBend unter kraftigem RUhren in ein auf +10°C 
gehaltenes Gemisch aus 165,5 g o-Chloracetessigsaure- 
nethylester, 800 ml Wasser, 444 g Natriunacetat und 
1000 ml Ethanol getropft. Nach 3-stUndigem NachrOhren 
wurde nit Wasser verdUnnt, abgesaugt und das Roh- 
produkt in Methanol ausgekocht. 

Ausbeute: 263,6 g * 94 % 
Schmp. : 145°C 

2) a-Amino-a(3-trlfluormethylphenylhydrazono)-glyoxyl- 
s&uremethylester 



100 g (0,356 Mol) o-Chlor-a-(3-trifluomethylphenyl- 
hydrazono)-glyoxylB&ureraethylester wurden In 560 ml 
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Tetrahydrofuran gelOst und bei + 15 bis + 20°C 
tropfenweise rait 61 g 25*igen wftssrigera Ammoniak ver- 
setzt, Nach 5-stUndigera Nachrtihren bei Raumtemperatur 
wurde in Wasser gegossen, abgesaugt und der RUckstand 
5 in Methanol ausgekocht. 

Ausbeute : 88,3 g * 95 * 
Schmp. : 138°C 

10 Endprodukte 

3.) l^j^Trlfl^ 

chlormethyl- 1 ^4-triazql 

15 a) in Tolu ol als L Ssungsniltte l 

26,1 g (0,1 Hoi) a-Araino-a-(3-trifluorroethylphenyl- 
hydrazono)-glyoxylsaureraethylester wurden in 150 ml 
Toluol vorgelegt, 0,12 Uol Trichloracetylchlorid unter 
20 Rdhren zugetropft und anschlieftend unter RiickfluB bo 

lange am Wasserabscheider gekocht, bis kein Wasser raehr 
ttbergeht (ca. 1 Std.). 

Nach Abkiihlen wurde die ToluollSsung rait Wasser ge- 
25 waschen und das Toluol lm Vakuum abdestilliert . Das zu- 

rQckbleibende Rohprodukt wurde aus Methanol 
umkrlstallisiert. 



30 



Ausbeute: 2k g = 61,7 % 
Hellgelbe Kristalle vom Schmp. 92-93°C 
b) in Tetrahydrofura n als LSsun gsmlttel 



35 



182,8 g (0,7 Mol) a-Araino-a-(3-trifluoraethylphenyl- 
hydrazono)-glyoxyls&ureraethylester wurden in 1200 ml 
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Tetrahydrofuran gelCst und ohne zu kUhlen in 10 Minuten 
191 g (1,05 Mol) Trichloracetylchlorid unter RUhren zu- 
getropft. Eb warde 30 Minuten bei Raumtemperatur ge- 
rtthrt, anschlieBend 15 Minuten unter RttckfluB gehalten 
5 und 5 Stunden bei Raumtemperatur nachgertihrt . 

Nach EingieBen in Wasser wurde von ausgef allenen Kri- 
Btallen abgesaugt und rait Wasser gewaschen. Gelbliche 
Kristalle. 

10 Ausbeut e : 233,8 g = 86 % 

Schnp. 90°C 

Nach Umkristallisieren aus Methanol schnilzt eine Probe 
bei 92-93°C. 

l-(3-Tr i fluornethylpheny l)-5-tr lchlormethyl-l ,2.4 - 
trlazol-3-carbonsaure 

210 g (0,54 Mol) l-(3-Trifluorraethylphenyl)-3-nethoxy- 
20 carbonyl-5-trichlormethyl-l,2,4-triazol wurden in 540 

ml Methanol vorgelegt und ait 0,57 Mol NaOH (22,8 g) In 
100 nl Wasser versetzt. Nach 5-stilndlgem RUhren bei 
Raumtemperatur wurde in 4000nl Wasser gegossen, von 
ungelSster Substanz filtriert und das klare Filtrat rait 
25 Salzs&ure auf pH 1 gestellt. Farblose Kristalle fielen 

aus, die abgesaugt und mit Wasser gewaschen wurden. Die 
in Wasser ungelOst gebliebene Substanz - das Natrium- 
salz der Carbons&ure - wurde in einer Mischung aus 2000 
ml Methanol/1000 nl Wasser gelBst, mit Salzsfture auf pH 
30 1 gestellt, der farblose kristalline Nlederschlag abge- 

saugt und mit Wasser gewaschen. 

Die vereinten Fraktionen der CarbonsSure wurden aus 
1000 ml Toluol unkristallisiert. 

35 




Ausbeute: 174 g ■ 84 % 
Schnp. : 133-136°C 



- 18 - 



0174562 



5.) i-( 3- Trlfluormethyl phenyl )-3«l sopropoxy-carbonyl-5- 
t.rlchlormethvl-1 .2 .H-trlazol 

20 g (0,0534 Mol) l-(3-Trlfluormethylphenyl)-5- 
trichlorroethyl-l,2,4-triazol-3-carbonsaure wurden In 70 
ml Thlonylchlorld 30 Mlnuten unter RQckfluB gehalten, 
das uberschtlssige Thlonylchlorld in Vakuum entfernt und 
das pohe Carbonsaurechlorid in 120 ml Isopropanol 60 
Minuten gekocht. Nach Erkalten der Lftsung wurde in 
Eiswasser gegossen und von farblosen Kristallen abge- 
saugt. 

Die rohen, farblosen Kristalle wurden bei Rauntenpera- 
tur in einer Mischung aus 50 ml Methanol/Wasser = 1/2 
verrUhrt, erneut abgesaugt und an der Luft getrocknet. 

Ausbeute : 19,4 g - 87,3 % 
Schrap. : 91°C 

6.) l-(3-Trlfluormethylphenyl)-5-trlchlomethyl-l ,2 ,4- 
t r ja z o 1 - 3 - c a rjb o nis5 u re- 3 '_-trlf_ luomethylanllld 

0,0345 Mol Carbonsaure wurden analog Beispiel 5«) in 
das Saurechlorid Uberfilhrt, dieses in 80 ml Toluol ge- 
16st und bei +5°C in 20 Minuten tropfenweise mit einer 
Mischung aus 0,0315 Mol 3-Trlf luornethylanilin (5,56 g) 
und 0,0315 Mol Trlethylarain (3,5 g) versetzt. Nach 
5-stUndigem RUhren bei Raumtemperatur wurde mit Wasser 
gewaschen und das Toluol ira Vakuum entfernt. Der RUck- 
stand wurde aus 40 ml Methanol umkristallisiert . Farb- 
lose Kristalle vora Schmp. 126°C. 

Ausbeute; 14,4 g • 81 % 
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7,) l-(3-Tplflu ormethylphenyl)-3-raethoxy-carbonyl-^- 
dichlornethyl-1 .2,4-trlazol 

0,1 Mol (26,1 g) o-Araino-a-(3-trifluorraethylphenyl- 
hydrazono)-glyoxylsaure-raethylester wurden In 150 ml 
Toluol gelOst, rait 0,105 Mol (15,5 g) Dlchloracetyl- 
chlorld bel Raumtenperatur tropfenweise unter RUhren 
versetzt und 60 Minuten an Wasserabschelder unter 
RUckfluB gehalten. Nach Erkalten wurde rait Wasser raehr- 
fach gewaschen und das Toluol in Vakuun entfernt. Es 
blieb eln hell-honigfarbener Sirup zurflck. nj*° : 1,5259 

Ausbeute ; 28,2 g = 80 % 

NMR-Spektrun in CDC1 3 : CO0CH 3 6 l»,05; CHC1 6 6,72 
Rf-Wert in Toluol/Ethylacetat 2/1 : 0 ,$T. — ~ 

8,) ^^.e-DlethylphenyD-^ raethoxycarbonyl-S-trlchlor- 
ine thyl- 1 . 2 . *j- t ri asnT^ 

0,15 Mol (37,4 g) a-Anino-a-(2,6-diethylphenylhydra- 
zono)-glyoxylsaureraethylester wurden in 165 ml Tetra- 
hydrofuran gelSst und nit 0,194 riol (35,i» g) 
Trichloracetylchlorid versetzt. Nach 3-stUndige.n RQhren 
bel Rauntenperatur wurde in Wasser gegossen, nit Methy- 
lenchlorid ausgerUhrt, die organische Phase rait Wasser 
gewaschen und das LSsungsnittel im Vakuun entfernt. 

Ausbeute: 51,7 g = 91,5 * 

Hellbrauner Sirup, bei den es sich laut N?1R-Spektrum 
und Eleraentaranalyse un die offenkettige Verbindung 
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H 



N-N-C 



i 



NH 



C00CH. 



3 




handelt . 

18,9 g (0,047 Mol) dieser Verblndung wurden in 120 ml 
Eisesslg 1,5 Stunden unter RQckfluB gehalten, nach Ab- 
ktlhlen In Wasser gegoasen und mlt Hethylenchlorld aus- 
gerQhrt. Die organische Phase wurde dreimal mlt Wasser 
gewaschen und das LBsungsmittel 1m Vakuum entfernt. 

Die surtickbleibenden hellgelben Krlstalle wurden mlt 
20 ml Methanol verrtihrt und abgesaugt. 



1- f 3-Trii luormethvlnhenyl )-3-methoxyc arbonyl-5 ( 2 . 2-dimethyl- 
ethen-l-yl)-l. 2.4-triazol 

26.1 g (0.1 Mol) a-Amino-a-(3-trifluormethylphenylhydrazono)- 
glyoxylsfiuremethylester %rurden in 150 ml Tetrahydrofuran 
gelbst und ohne KUhlung in 10 Minuten 15, A g (0.13 Mol) 
0 , P-Dimethylacrylsaurecblorid zugetr opf t . 
Mach einstUndigem Kochen unter RUckflupbedingungen wurde 
der grbpte Teil des Tetrahydrofurans bei Nonnaldruck ab- 
destilliert und das Reaktionsgemisch mit ttberschllssigem 
Vasser ▼errUhrt. Nach Dekantieren deB Vassers wurden die 
rohen Krlstalle aus Methanol umkri stall! siert. 



Ausbeute ; 16,4 g » 91 % 
Sehiap. : 76-77 °C 



Ausbeute; 24 g « 73.7 % 
Schmp. 143-144«C 



- 21 



01 74562 



1( * l-f^-FluorphenvD-^ aethoxvcarbonyD-S-pethoxvmethYl- 
1.2.4-trlazol 

21,1 g (0.1 Mol) a-Amino-a-(4-iluorphenylhydrezono)-gly- 
5 oxylBauremethylester wurden In 140 ml Toluol gelbst und ohne 
KUhlung in 10 Minuten 14.1 g (0.13 Mol) Methoxyacetylchlorid 
zugetropft. Es wurde 1,5 Stunden am VasBerabscheider gekocht, 
die erkaltete Toluollbsung zweimal mit Je 200 ml Vasser 
gewaschen, das Toluol in Vakuum ebdestilliert und der 
10 Rilckstand aus Methanol umkristallisiert. 

Ausbeutet 15,2 g = 57, A # 
Schmp.: 93-94 °C 

15 

11 > l-(2 t 4-DlchlorDhenvl) -3-ethoxv-carbonvl-5-methvl-1.2 f 4. 
triazol t 

11a) Szi^f^Dichlo^henylazoi-acetami 

20 

0,2 Mol (33,4 g) 2,4-Dichloranilin wurden in 60 ml Vasser 
und 75 ml konz. Salzsaure kurz auf gekocht, die Suspension 
auf +5°C gekUhlt und bei dieser Temperatur mit 0.2 Mol 
(13.8 g) Natriumnitrit in 25 ml Vasser diazotiert. 

25 

Die LBsung des Diazoniumsalzes wurde in 15 Min. bei 
+ 5 bis 7°C zu einer krfiftig gerUhrten Mischung aus 300 ml 
Ethanol, 200 ml Vasser, 100 g Natriumacetat und 0.2 Mol 
(43.3 g) A^tandjxMaonesauTBdiethylester getrcpft. Nach einstOndigan 
30 NachrUhren bei Raumtemperatur wurde in Vasser gegossen, 
abgesaugt und die Kristalle mit Vasser gewaschen. Nach 
Umkristallisieren aus Ethanol/Vasser achmelzen die 
Kristalle bei 123-124 «C. 



35 



Ausbeutet 71 g - 91 * 
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11b) l-(2,A^Dlchlorphenyl)»5-methyl-1.2.4.trla2ol-3-carbonsaure 
39 g (0.1 Mol) des Produktes aus Beispiel 11a warden in einer Hischung 
aus 1C5 ml Wasser und 24.2 g Kaliumhydroxyd 5 Kin. unter 

RUckflup gekocht. Die resultierende klare LBsung wurde 

nach Abktlhlen auf 60°C mit konz. SalzsSure angesauert, 

die ausgefallene l-(2,4-Dichlorphenyl)-5-methyl-l,2,4- 

triazol-3-carbonsaure abgesaugt und nit Wasser neutral 
gewaschen. 

Ausbeute ; 25.6 g m 94 % 
Schmp. : 163-164°C 



11c) 1- C 2 . 4-Di chlorphenvl ) -3-ethoxyc arbonvl-5-methvl-l. 2 . 4- 
triazol 

0.10 Mol 11b) wurde 2 Stunden in 150 ml Thionylchlorid 
am RUckflup gekocht, das tiberschUssige Thionylchlorid im 
Vakuum entfernt und das rohe Saurechlorid in 500 ml 
Ethanol 30 Min. zum Sieden erhitzt. Nach Eingiepen in 
Yasser wurden die ausgefallenen Kristalle abgesaugt 
und mit Wasser neutral gewaschen. 

Ausbeute : 24 g = 80 % 
Schmp. 131-132°C 



Nach Umkristalli8ieren aus Methanol achmelzen die Kristalle 
bei 133 - 134 •C. 
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12) l-(2.4-Dlchlorphenyl)-3-ethoxycarbonyl-.5-methy l- 
1 ,2.4-triazol 

12a) 0.1 Mol a-Araino-a-(2,4-dichlorphenylhydrazono)- 
5 glyoxylsaureethylester (27,6 g) wurden in 150 nil 

Acetanhydrid 2 Stunden unter RUckflufl gehalten, 
das UberschUssige Acetanhydrid im Vakuuro entfernt 
und das Rohprodukt aus Ethanol umkriBtallisiert. 

10 Ausbeute : 21.6 g » 72 % 

Schnp.: 133-131°C 

0.1 Mol a-Anino-o-(2,4-dlchlorphenylhydrazono)- 
glyoxylsaurethylester (27.6 g) wurden in 130 ml 
ortho-Ess igsauretriethylester 4 Stunden unter RUck- 
fluB gehalten, der UberschUssige Orthoester im Va- 
kuun entfernt und das Produkt aus Ethanol umkristal- 
lisiert. 

20 Ausbeute : 18.9 g = 63 % 

Schrap.: 133-13^°C 

13) l-(2,4-Dlchlorphenyl)-3-ethoxycarbonyl-l ,2.4-trlazol 

25 0.1 Hoi a-Anino-a-(2,4-dichlorphenylhydrazono)- 

glyoxylsaureethylester (27.6 g) wurden in 120 ml 
ortho-Aneisensauretrinethylester 5 Stunden unter 
RUckfluB gehalten, der UberschUssige Orthoester in 
Vakuum entfernt und der RUckstand aus Ethanol um- 

30 kristallisiert. 



12b) 

15 



Ausbeute: 21.4 g - 75 X 
Schrap.: 105-106°C 
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14) i-Phenyl-3-acetyl-5-trlchlormethyl-l .2 ,4-triazol 



0.1 Mol a-Anino-a-phenylhydrazononethylglyoxal (17.7 g) 
wurden In 150 ml Tetrahydrof uran auf einmal unter 
5 RUhren mit 23.6 g (0.13 Mol) Trichloracetylchlorld 

versetzt. Nach einstllndigem Kochen unter RQckfluB 
wurde in 1 1 Wasser gegossen, das Wasser voin ausge- 
fallenen Rohprodukt dekantlert und aus Hethanol un- 
krlstalllBiert. 

0 

Ausbeute : 20.1 g * 66 % 
Schnp.: 139-140°C 



Analog den Herstellungsbeispielen 3 bis 14 wurden die In 
15 Tabelle I aufgeftihrten Verbindungen der Formel I herge- 
stellt. 



■fabelle I 

20 

Bsp. (Z) n Y X Schnp. (°C) Herat, gen 



30 



Nr. n^ Beisp. Nr. 



25 


15 


3-C1 


cci 3 




16 


3-C1 


cci 3 




17 


3-C1 


CHC1 2 




18 


2-C1 


cci 3 




19 


2-C1 


cci 3 


30 


20 


2-C1 


cci 3 




21 


2-C1 


cci 3 




22 


4-C1 


CHC1 2 




23 


3,5-dg 


CHC1 2 




24 


4-N0 2 


CHC1 2 



-OC 2 R. 


.76-77 


3a 


-OH 


124-127 


4 




Sirup 


3a 


-0C 2 R_ 


99-100 


3a 


-OH 


204-205 


4 




114-115 


3b 


-OCHgCHjCHj 


90-92 


5 


-OC^ 


152-153 


3a 


-OCl^ 


1,5809 


3a 


-oca^ 


149-150 


3a 
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tbrtsetzung Tabelle I 



Copt 


(Z) n 


v 


V 

A 


Schrap. (°C) 

n 30 
n D 


Herat .gem. 
Bel8p. Nr. 




3,5-& 2 


°°3 


-OC^ 


143-145 


3b 


26 


3,5-Q 2 


OCl^ 


-OH 


194-195 


4 


97 


o pi 

c— UJL 




Art TT 


135-136 


3a 


28 


3-Cl 


CHC1 2 


-OH 


114 


4 


29 


2-C1 


CHC1 2 


-oc^ 


158 


3a 


30 


4-N0 2 


cci 3 


-00^ 


201-203 


3b 


31 


H 




-OCti^ 


103-104 


3b 


32 


H 


CCl^ 


-OH ~ 


154-156 


4 


33 


4-F 


CHC1 2 


-OCHj 


168 


3a 


34 


3-CN 


cci 3 


-OH 


155 


4 


35 


4-Cl-C^-O- 


"3 


-OH 


142 


4 


36 


2,4-d 2 


cci 3 




111-112 


8 


37 


o It m 
2,t-Cl 2 




-OH 


156 


4 


38 


4-Cl-C^-O- 


cci 3 


-OCHj 


1,5925 


3b 


39 


2,4-Cl 2 


CHC1 2 


-OCl^ 


147 


3a 


4o 


2-C1 


CHC1 2 


-OH 


188-189 


4 


41 


4-Cl/nVO- 


cci 3 


-OC^ 


Si run 




42 


4-ci-^o^o- 


oci 3 


-OH 


141 


4 


43 


2,4-Cl 2 


cci 3 


-NH-CgR. 


215-217 


6 



- 26 - 



0174562 



Pbrtsetzung Tabelle I 

Bsp. (Z) Y X Schmp. (°C>- Herst.gem. 
n 

rip Beisp. Nr. 





2,n-ci 2 


cci 3 


-NH-CgH^-3-CPj 


166-167 


6 


15 


3,5-Cl 2 


cci 3 


n 


160-161 


6 




2,4-Cl 2 , 


cci 3 


n 


173 


6 




5-0OL 












2,U-C1 2 


cci 3 




162-163 


3b 


48 


2,4-Cl 2 


cci 3 


-OCH^CH^ 


66-67 


5 


49 


2-CH,, 4-C1 


CC1 

3 


-nh-/o) 


166 


6 








\ 

CK 
3 






50 


*i rrrj It m 


OPT 


-NH- < (^J > 


ID f — 100 


C 
O 








OCHg 






51 


2 » VC1 2 


cci 3 




187-188 


5* 








0 






52 


3-CP 3 


cci 3 




64 


3a 


53 


3»5-CL 2 






203 


5* 



0 



54 2-0^, 4-C1 CC1 3 -NH-^O^ 203 

CI 



Fbrtsetzung Tabelle I 
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Bsp. 


(Z >n 


Y 


55 




CCI., 


56 


2,n-ci 2 


cci 3 


57 




CC1_ 
3 


58 


4-C1 


0Q 3 


59 


4-C1 


CC1 






3 


60 


3-ci, 4-f 


oci 3 


61 


3-C1, i(-p 


cci 3 


62 


2,4-Cl 2 


cci 3 



63 
614 

65 
66 
67 
68 
69 
70 
71 



2,4-Cl, 
4-OL 



CC1, 
CCl^ 

CCI 



2-a^, 4-ci cci 

2- 0^, 4-ci cci 3 

3- CN cci 
2>C1 2 CC1 3 
2,*I-C1 2 CC1 3 



Sctaip. (°C) Herst.gen. 
30 

Beisp. Nr. 



n 




68-72 



vr/ ^3 




6 


-0OL 


I3O-I37 


3t 


-OH 








131-132 


5 


-OO^OKO^ 


122-123 


5 




160-163 


6 


a 








glasartig 


6 


-OH 


146 


4 


-00^ 


132-134 


3b 


-00^ 


113-lliJ 


3b 


-0C 2 R_ 


117-118 


8 


"OCHg 


125-126 


3b 


-00^ 


125-126 


3b 


-ochcch^ 


154-155 


5 


~° CH 2 CH 2 CH 3 


129-130 


5 
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Bsp. 


/ mm \ 

(Z) n 


v 

I 


72 


4-F 


0013 


73 






74 


3-C1, 4-P 




75 


2,6-(C 2 l^) 2 


cci 3 


76 


2,4-Cl 2 


3 


77 


2-C1 


0C1- 
3 


78 


2,4-Cl 2 , 


oci 3 








79 


2,4-ca. 2 , 


cci 3 




5-00^ 


80 


2-a^, 4-ca. 


oci 3 


81 


2-Cl 


oci 3 


82 


2-CHj, 4-ci 


oci 3 


83 


3-CL, 4-F 


oa 3 


84 


3-C1, 4-F 


cci 3 


Or 

85 


4-F 


cci 3 


86 




oci 3 


87 


4-CI 


cci 3 


88 


4-01^ 


°°s 


89 


H 


cHta, 


90 


2>C1 2 


CF 3 


91 


ll /ITT 


oci 3 


92 




cci 3 


93 




OClj 


94 


n 


oci 3 



Schnp. (°C) Herst.gera. 

Belsp. Nr. 



-OH 131-132 4 

120-121 5 
114-115 3b 



-OCHgCHgCl^ 
-OCHg 

-OH 193-195 4 

-0CH 2 CH(CH 3 ) 2 119-121 5 

-0CH(CH 3 ) 2 131-132 5 

-OC!^ 155 3b 

-OH 215 4 

-OH 112 4 

-001^(31(01^)2 79-80 5 

-OCHg-C-W-Cg^ 153 5* 
0 OL 

-OC^ 3 118-119 8 

-OH 174 4 

-OOyaKCH^ 103-104 5 

-OO^CHgCH^ 112 5 

-OC^ 161-162 8 

-OCH(CH 3 ) 2 154-155 5 

-OH 3 " 185 4 

-OC^ 131 3b 

-OC,^ 104-105 8 

125-126 5 



-OCHgCHCCHj). 



-OC^ 147 8 



"2* 

-OCHgCl^CHg 



99 5 
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Bsp. (Z) 



n 



Schnp. (°C) Herst.gen. 
30 

Beisp. Nr. 



95 
96 
97 
98 
99 
100 
101 
102 
103 
10H 
105 
106 
107 
108 
109 
110 
111 
112 

113 
114 

115 
116 
117 
118 
119 
120 
121 
122 
123 



4-F 
4-C1 

2,6-(C 2 H 5 ) 2 
3,4-Cl 2 
2,6 (0^)2 
2,6 (C 2 H 5 ) 2 
2,6 <C 2 !^) 2 

2,6 «yy 2 

3,H-C1 2 

2-CF 3 ,H-Cl 

2-CP 3 ,4-Cl 



2- CHP 2 CP 2 0- 

3- CHClF-CF 2 0- 
2-OL,3-Cl 



-CH3 
2,6-Cl. 



3,5-012-4-00^ 
2-Cl,4-Br 
2-Cl,4-Br 
2-Br 

2- Br 
2,4-Cl 2 

3- CHClF-CF 2 0- 
2-0^,4-Cl 

^-Qi^.^-CHF^F^ CCl' 



CP 3 


-OO^ 


87-88 


3b 


CCI3 


-OO^OKCH^ 


138-139 


5 


oci 3 




96-97 


8 


cci 3 


-00^ 


133 


3b 


cci 3 


-ONa 


233-234 


4 


cci 3 


-oo^o^o^ 


1,5390 


5 


cci 3 


-001(0^)2 
-OCHJCWCH^ 


83-84 


5 


cci 3 


1,5147 


5 


cci 3 


CH 


167-168 


4 


cci 3 




110 


3a 


cci 3 


CH 


143,145 


4 


cci 3 


00^ 


177-178 


3a 


cci 3 


OH 


176 


4 


cci 3 


00^ 


116-117 


3a 


cci 3 




Sirup 


3a 


cci 3 


00^ 


144-145 


3a 


cci 3 


OCI^ 


143-144 


3a 


cci 3 


OCI^ 


149 


3a 


oci 3 


OH 


223-224 


4 


cci 3 


00^ 


148-149 


3a 


cci 3 


OH 


150 


4 


cci 3 


0C 2 R_ 


113-114 


3a 


cci 3 


OH 


220 


4 


cci 3 


00^ 


126-127 


3a 


cci 3 


OH 


195-196 


4 


cci 3 


OCH^Cl 


88-89 


5 




OH 


128-130 


4 


cci 3 




141 


14 


cci 3 




119-120 


14 



30 
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FortsetzuriK Tabelle I 

Bsp. (Z) Y X Schnpr. (°C) Herat .gem. 

n 30 

n£ Belsp. Nr. 

120- 121 14 
92-93 W 
114-115 14 
139-140 14 

121- 122 14 
Sirup 14 
118-119 9 
112-143 9 
112-113 10 
73 10 
185-186 9 
200-201 9 
nJ° : 1,5458 9 
i|° :1,5272 9 
i£° :1,4991 9 
66-67 9 
194 4 
nj*° :i, 5 i98 9 

112-113 9 

175-176 9 

149-160 9 

Sirup 9 

Sirup 9 



124 


2,4-Cl 2 




CH^ 


125 


3-OCP 3 


COj 




126 


3-CHd 2 CP 2 0 


OOj 




127 


H 


CQ 3 




128 


2-C1 


co 3 


^ 


129 


3-CF 2 Cl 


co 3 




130 


4-CL 


(CH^OCH- 


00^ 


131 


2-0^,4-Cl 


(CH^C-CH- 


OCHj 


132 


2-C1 


CI^Cl 




133 


*\ mt li rn 
£-CH_ ,**-UL 






134 


3-0,4-F 


(CH^C-CH- 


00^ 


135 


2,4-0.2,5-00^ 


(CH^C-CH- 




13d 






oc^ 


137 




pun 


or* u 
0C 2 H_ 


1 

138 










Ji t? 


PUT? —.(TP _ 




140 


2-Cl 


(CH^O-CH- 


OH 


141 


3,4-a 2 


CF 2 R " CF 2" 


0C 2 E_ 


142 


2,4-0.2,5-00^ 


CP 2 H-CT , 2 - 


OCT^ 


143 


2-0^,4-0 


CHjCH* CH- 
OI >r- 


00^ 


144 


4-P 


H 


OCHg 






O ^(TO^ 




145 


3-CP 3 


HCF 2 -CF 2 - 


OCHg 


146 


2,4-0 2 


HCF 2 -CF 2 - 


0C 2 R. 
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FbrtBetzunp; Ttebelle I 



(z > n Y X Schnp. <°C) 

,30 



Herst.gan. 
ng" Beisp. Nr. 



147 2,1»-C1 2 

148 2,H-C1 2 

149 2,^-Cl 2 

150 2-C1 

151 2-C1 

152 4-C1 

153 4-C1 
15^ 3-Cl,J|-P 

155 4-F 

156 2-0^,4-01 

157 2,4-012,5-00^ 

158 2,4-Cl 2 

159 3-01,4-F 

160 3-C1.4-F 

161 2,6-(C 2 IL) 

162 4-F 

163 2-CH_,4-Cl 

164 2,4-d 2 

165 2,4-Cl 2 

166 4-CI^ 

167 4-CT^ 

168 2-Cl,4-Br 

169 2-Cl,4-Br 

170 3-CF 3 

171 2,4-Cl. 



172 2,4-01* 



HCF -(CP ) . 
" wi 2 2 3 




11>-110 


9 


BrCP -CP - 
2 2 


^"5 


100-101 


9 


HCP -CP - 

" ui 2 2 


Un 


123-124 


9 




OH 


ion 


lib 


CH 




110-111 


11c 




OH 


If d 


lib 


CH_ 




115 


11c 


CH_ 


OH 




11D 


3 


OH 


177 
if f 


lib 


CHj 


nu 


T77 1TD 


lib 


CH_ 


OH 


1?J— 17** 


lib 


OL 




iHfUlHl 
J.O\>-J.01 


lie 


OIL 


OCH 


iiir\— i ho 

IHLr—lHc 


ii- 
llc 




OC Hp- 
2*5 


114-1 m 


11C 


CHF — CF — 

2 U *2 


OH 




4 






105-106 


11c 


^3 


oc 2 r_ 


153-154 


11c 


U 
Ji 


OH 


185-186 


4 


H 




105-106 


13 


"s 




1,5466 


11c 




OH 


183 


lib 




0C 2 R_ 


142-143 


11c 




OH 


1?2-173 


lib 




OH 


164-165 


lib 


CH3 


OC^ 


133-134 


11c 




OH 


163-164 


lib 



*) In Ibluol rait fiqulmolarer ffenge des Alkohols und Trlethylanin 
als SSureblnder. 
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C. Biologlsche Belsplele 
Beisplel 1 

Weizen wurde lm Qewachshaus in TOpfen von 9 era 4 bis zum 
5 3—4 Blattstadium herangezogen und dann mit dem Herbizid und 
den erfindungsgemSBen Verbindungen behandelt. Herbizide und 
die Verbindungen der Formel I wurden dabei in Form wSlssri- 
ger Suspensionen bzw. Emulsionen rait einer Wasseraufwand- 
menge von umgerechnet 800 1/ha ausgebracht. 3 Wochen nach 
10 der Behandlung wurden die Pflanzen auf jede Art von Sch&dl- 
gung durch die ausgebrachten Herbizide bonitiert, wobel 
insbesondere das AusraaB der anhaltenden Wachsturarashenmung 
berttcksichtigt wurde, 

15 Die Ergebnisse aus Tabelle 1 veranschaulichen, daB die 

erf indungsgeraaBen Verbindungen starke Herbizidsch&den sehr 
effektiv reduzieren kOnnen. 

Selbst bei starken Oberdosierungen des Herbizide H von 2,0 
20 kg AS/ha werden auftretende herbizide Schadsyntone stark 
reduzlert, so daB nur noch geringe DauerschSden zurtick- 
bleiben. Damit wird die gute Safener-Wirkung verdeutlicht • 
NaturgemSB werden geringe Sch&den vSllig aufgehoben (siehe 
Beispiel 2). Mischungen aus Herbiziden und erf indungsge- 
25 mSBen Verbindungen eignen sich also zur selektiven Unkraut- 
bekampfung in Getreide. 



Tabelle 1 
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Verbindungen 


Dosls 


Herblzlde 


H+ 


Bei8p.Nr. 


kg a.l./ha 


TA 


H 


- 


2,0 


75 


H + 


17 


2,0 4 2,5 


20 


H + 


22 


It 


30 


H 4 


7 


11 


30 


H + 


27 


It 


25 


H + 


15 


tt 


11 


H + 


16 


1! 


21 


H + 


36 


11 


13 


H + 


67 


It 


10 


H + 


25 


It 


25 


H + 


78 


t! 


18 


H + 


31 


tt 


20 


H + 


69 


11 


28 


H + 


3 


It 


26 


H + 


79 


tt 


30 


H + 


80 


tt 


30 


H + 


32 


tt 


2H 


H 4 


37 


It 


24 


H + 


19 


tt 


25 


H + 


43 


11 


30 


H 4 


63 


ft 


20 


H 4 


18 


It 


13 


H 4 


29 


tt 


20 


H 4 


33 


It 


20 


H 4 


39 


It 


20 


H 4 


i\l 


M 


20 


H 4 


64 


ft 


20 


H 4 


66 


11 


15 


H 4 


73 


Tt 


25 


H 4 


85 


It 


20 


H 4 


74 


11 


25 


H 4 


127 


2,0 4 1,0 


30 
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H 4 


89 


2,0 4 2,5 


30 


H + 


90 


tl 


50 


H + 


me 


tt 


20 


H + 


9 


tl 


40 


H + 


160 


tt 


60 


H + 


163 


tt 


30 


H + 


20 


11 


13 


H + 


21 


tl 


22 


H 4 


47 


tl 


22 


H + 


48 


tl 


7 


H + 


70 


tt 


10 


H + 


71 


tt 


50 


H + 


76 


tt 


20 


H + 


68 


tl 


10 


H 4 


72 


tt 


22 


H + 


73 


tl 


40 


H + 


84 


tl 


35 


H + 


8 


tt 


30 


H + 


75 


II 


50 


H + 


59 


II 


20 


H + 


83 


H 


28 


H + 


52 


tt 


60 


H + 


5 


tl 


22 


H 4 


77 


tr 


20 


H + 


81 


tt 


30 


H + 


92 


ii 


40 


H + 


91 


ii 


40 


H + 


88 


ti 


50 


H 4 


86 


tt 


40 


H 4 


$7 


tt 


20 


H 4 


96 


tt 


40 


H 4 


100 


tt 


40 


H 4 


103 


tt 


30 


H 4 


102 


ti 


40 
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H + 


ion 


2,0 + 2,5 


50 


H + 


106 


II 


50 


H + 


107 


tl 


50 


H + 


110 


11 


48 


H + 


111 


tl 


50 


H + 


116 


tl 


20 


H + 


118 


It 


30 


H + 


113 


11 


60 


H + 


115 


It 


40 


H + 


117 


1! 


18 


H + 


119 


It 


50 


H + 


120 


H 


20 


H + 


137 


tl 


25 


H + 


138 


11 


25 


H + 


139 


11 


25 


H + 


141 


tl 


40 


H + 


142 


Tl 


30 


H + 


U3 


11 


40 


H + 


133 


11 


50 


H + 


134 


tl 


50 


H + 


135 


tl 


50 


H + 


148 


11 


20 


H + 


149 


T! 


55 


H + 


11c 


tt 


40 


H + 


lib 


It 


25 


H + 


150 


It 


35 


H + 


151 


tl 


30 


H + 


152 


Tf 


50 


H + 


153 


tt 


27 


H + 


154 


It 


27 


H + 


155 


Tl 


50 


H + 


156 


Tt 


25 


H + 


157 


It 


43 


H + 


158 


Tl 


20 


H + 


171 


tl 


20 
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Abkttrzungen Tabelle 1 
TA ■ Triticum aestivum 
a.i." AktivsubBtanz 
5 H m Fenoxaprop-ethyl- 

2-(4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yloxy)phenoxy)propion- 
sfiureethylester 

Beisplel 2 

10 

Weizen und die belden Schadgrfiser Alopecurus myoruoideB und 
Avena fatua wurden in T6pfen von 9 cm 4 im lehraigem Sandboden 
ausgesSt, unter ktihlen Bedingungen bis zum Anfang der Be- 
stockung im Gewfichshaus angezogen und mit den erf indungsge- 
15 mSBen Verbindungen behandelt. Die Pr&parate wurden in Form 
wfissriger Emulsionen bzw. Suspensionen mit einer Wasserauf- 
wandmenge von 300 1/ha gemeinsam mit dem Herbizid (tank mix) 
ausgebracht. 

20 k Wochen nach Applikation wurden die Versuchspf lanzen auf 
Wachstumsveranderungen und Schadigung bonitiert. 

Die Ergebnisse aus Tabelle 2 zeigen, daB die erf indungsge- 
maBen Verbindungen sehr gute Saf enereigenschaf t haben und 
25 Herbizid-Schaden, die an Kulturpf lanzen wie z.B. Getreide 
entstehen, wirkungsvoll verhindern kSnnen, ohne die eigent- 
liche herbizide Wirkung gegen Schadgraser zu beeintrachti- 
gen. 

30 Mischungen aus Herbiziden und erf indungsgem&fien Verbindungen 
k5nnen soralt zur Belektiven Unkrautbekampfung eingesetzt 
werden. 
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Tabelle 2 



Verb, aus 


Dosis kg AS/ha 


% Schadigung 


% Herb. 




Herolzld H + ^Belsplel-Nr. 


n » 


Vug* alio 


an weizen ITA) 


Wirkung gegen 






Bsp.Nr. 




ALU 


AVP 


Herblzid H 


0,8 




52 








0,H 




no 


100 


100 




0,2 




18 


98 


100 


H + 7 


0,8 


+ 0,1 


2 








0,H 


+ 0,2 


0 


100 


100 




0,2 


+ 0,1 


0 


98 


100 



H + 27 " 2 - 

0 100 100 

9 99 99 



H + 15 " 2 - 

0 100 100 

0 100 



H 



16 



H 



18 



1 

0 
0 



100 
98 



100 
98 



3 
0 
0 



100 
100 



100 
97 



H 



37 



H 



36 



2 
0 
0 



100 
99 



100 
100 



2 
0 
0 



100 
_97_ 



100 
100 
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flabelle 2 



Verb, aus 


Dob 1b kg AS/ha 


% Scbadigung 


% Herb. 




Herblzid H + Beispiel-Nr. 


H + Vbg. aus 


an Weizen (TA) 


Wirkung gegen 




Bsp.Nr. 




ALM 


AVP 


H + 78 


0,8 + 0,H 


2 








0,1» + 0,2 


0 


100 


100 




0.2 + 0,1 


0 


100 


100 


H + 67 




2 


— * 








0 


100 


100 






0 


100 


100 


H + 22 




2 










0 


inn 

Aw 


inn 

J.UU 






0 


100 


99 


H + 79 




3 










2 


100 


100 






0 


98 


98 


H + 80 


n 


i) 










2 


100 


100 






0 


98 


100 






0 






H + 63 




0 


100 


100 






0 


9? 


97 


H + 19 


n 


2 










0 


100 


100 






0 


100 


97 



ALM » 
AVF = 
H - 



AlopecuruB myouroldes 
Avena fatua 
slehe IBbelle 1 



BelBpiel 3 
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Gerste (Sorte Oriol) wurde in Topfen von 13 cm 0 in lehmi- 
gera Sandboden ausgesat und unter Preilandkliraabedingungen 
5 bis zum Anfang der Bestockung angezogen und rait den Mi- 
schungen (Tankmix) aus dera Herbizld und den erf lndungsge- 
maBen Verbindungen behandelt. Die Praparate wurden in Form 
waBriger Bnulsionen bzw. Suspensionen mit einer Wasserauf- 
wandinenge von 300 1/ha ausgebracht. 



2 Wochen nach Applikation wurden die Versuchspflanzen auf 
WachstumsverSnderungen und andere Schadigungen bonitiert. 

Wie die Ergebnisse aus Tabelle 3 zeigen, haben die erfin- 
15 dungsgeraaBen Verbindungen sehr gute Saf enereigenschaf ten 
und kSnnen sorait Herbizidschfiden, die an Kulturpf lanzen, 
wie z.B. Gerste, entstehen, wirkungsvoll verhindern, ohne 
den eigentlichen Bekanpf ungserf olg gegen Schadgraser zu 
beeintrSchtigen . 

20 

Tabelle 3 

Verbindung Dosls herbizide Wirkung in % 

H. + Bsp. Nr. (kg a.l./ha) HV 



10 




370" 

1.5 

3,0 + 0,3 
1.5 + 0,15 



13 
15 
3 



H. + 36 



30 Abkilrzungen: HV 



Hordeura vulgare 



Diclof op-methyl [2- ( 4- ( 2 , 4-Di chlorphenoxy ) - 
phenoxy)proplonsauremethylester] 
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P ATENTANSPRU CHE ; 

1, Pflanzenschtltzende Ilittel, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie eine Verbindung der Fornrel I, 




worin 

10 Z bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 

Nitro, Cyano, Trif luoraethyl , (Cj-C^-Alkyl, (C^C^)- 
Alkoxy, (Cj-C^Alkylthio, wobel die Alkyl-, Alkoxy- 
und Alkylthiogruppen durch eln oder mehrere Halogen- 
atome, insbesondere Fluor oder Chlor, substitulert 

15 sein k5nnen, (Cg-C^Cycloalkyl, das durch (C^C^) Alkyl 

substitulert sein kann, Phenyl oder Phenoxy, wobei 
Phenyl und Phenoxy durch Halogen ein- oder raehrfach 
und/oder einfach durch Trif luormethyl substitulert 
sein kSnnen, 

20 

Y Wasserstoff, (Cj-C^jAlkyl, das ganz oder teilweise durch 
Halogenatome und/oder einfach durch (C^-C^) Alkoxy oder 
(C-C,,) Alkylthio substitulert sein kann, (c o -C r )- 

1 M dO 

Alkenyl, (Cg-C^) Alkinyl, oder (C^Cg) Cycloalkyl, das 
durch (Cj-C^Alkyl und/oder einen Dichlorvinylrest 
substitulert sein kann, 



X Hydroxy, (C^C^) Alkyl, (C^C^Cycloalkoxy , Phenyl- 

(C^Cg) alkoxy, Phenoxy, (C 2 -C b ) Alkenyloxy, (C 2 -C 6 )- 

Alkinyloxy, (C^C^) Alkoxy, (C^-C^) Alkylthio, wobei die 

30 Alkoxy oder Alkylthlogruppe durch (C^-Cg) Alkoxy , Hono- 

oder Di- ( c j~ C ij ) Alkylaininocarbonyl , Phenylaniinocarbo- 

nyl, N-CCj-C^) Alkyl-phenylaminocarbonyl, Mono- oder 

Di-(CL-C, ) Alkylanino, IC,— C, ) AlKyl— car bony loxy , 
1 o l o 



- ill - 
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(C 1 -C 2 )Alkylthio, Cyano oder Halogen substltuiert 
8ein kann, einen Rest der Pormeln 

, — V ^(ZV N 1 

t€F - ' 

worin Jewells R Wasserstoff oder (C^-C^) Alkyl bedeutet, 
Mono oder Di-CC^-C^) Alkylamino, (C^C^Cycloalkylanino, 
Piperidino, Morpholino oder 2,6-Dimethylmorpholino be- 
deuten, einen Rest der Porrael 

/ 

-ON=C 

V 

1 2 

worin R und R gleich oder verschieden se|n kttnnen und 
(C -C 1| )Alkylreste bedeuten, worin R 1 und R auch ge- 
meinsain einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest 
bilden k6nnen, und 

n die Zahl 0, 1, 2 oder 3 bedeuten oder im Palle X - OH 
deren filr die Landwirtschaf t einsetzbare Salze enthalten. 

Mittel geraSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie elne Verbindung der Formel I von Anspruch 1, worin 
Y = (C^-C^ Alkyl, das ganz oder teilweise durch F, CI 

Oder Br substituiert Bein kann, 
Z «= bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 

(Cj-C^Hlkoxy, (C^C^jAlkyl oder CF 3> 
X = ( c i" c 6^ Alkoxy oder Hydroxy und n= 1, 2 Oder 3 

bedeuten, enthalten. 

Mittel gemafi Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
Y« CC1 3 , CHC1 2 , CHF 2 CF 2 Oder CH 3 bedeutet. 

Mittel geraSB AnsprUchen ^2oder 3 , dadurch gekennzeich- 
net, daB sie in Korabination mit einer Verbindung der 
Formel I von AnsprUchen l^oder 3 zusfitzlich ein Herbizid 
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auB der Qruppe der Thiolcarbamate, Carbamate, Halogen- 
acetanilide, Phenoxy-, Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy- oder 
Heteroaryloxyphenoxycarbonsftureester oder der Dimedon- 
oxinderivate enthalten. 

Verfahren zura Schutz von Kulturpf lanzen gegen phytotoxi- 
sche Nebenwirkungen von Herbiziden, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Pf lanzen, Pflanzensaraen oder 
Anbaufl&chen mit einer wlrkBamen Henge einer Verbindung 
der Pormel I von AnsprUchen l,2oder 3 vor, nach oder 
glelchzeitig mit dem Herbizid behandelt. 

Verfahren gem&B Anspruch S, dadurch gekennzeichnet , daB 
man als Herbizid eln Thiolcarbanat , Carbanat, Halo- 
genacetanilid, Pherioxy-, Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy- 
oder Heteroaryloxyphenoxy-carbonsfiureester oder ein Di- 
medonoximderivat einsetzt. 

Verwendung von Verbindungen der Pormel 1 von Ansprtlchen 
1 oder 2 zum Schutz von Kulturpflanzen gegen phyto- 
toxische Nebenwirkungenvon Herbiziden. 

Verbindungen der Pormel I, 




worin 

Z bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 
Nitro, Cyano, Trif luomethyl, (Cj-C^-Alkyl, (Cj-C^)- 
Alkoxy, (Cj-C^Alkylthio, wobei die Alkyl-, Alkoxy- 
und Alkylthiogruppen durch ein oder mehrere Halogen- 
atome, insbesondere Fluor oder Chlor, substituiert 
sein k6nnen, (C--C, )Cycloalkyl, das durch (C--C n )Alkyl 



- 13 - hoe 85/f 125^ 74562 

substltuiert sein kann, Phenyl oder Phenoxy, wobei 
Phenyl und Phenoxy durch Halogen eln- oder mehrfach 
und/oder elnfach durch Trifluormethyl substltuiert 
sein konnen, 

5 

Y Wasserstoff, (C 1 -C 1} )Alkyl, das ganz oder tellwelse durch 
Halogenatome und/oder einfach durch (C^-C^) Alkoxy oder 
((^-C^Alkylthio substltuiert sein kann, (C 2 -C 6 )-Alkenyl, 
(C 2 -C 6 )Alklnyl, oder (C 3 -C 6 )Cycloalkyl, das durch 
10 (C 1 -C 1| )Alkyl und/oder elnen Dichlorvinylrest substl- 
tuiert sein kann, 



X Hydroxy, (C^-C^) Alkyl, (C 3 -C 6 )Cycloalkoxy , Phenyl- 
(Cj-C^alkoxy, Phenoxy, (C 2 -C 6 )Alkenyloxy, (C 2 -C 6 )- 

15 Alklnyloxy, (C^-C^) Alkoxy, {Cj-C^Alkylthio, wobel die 
Alkoxy oder Alkyl thiogruppe durch (Cj-Cg) Alkoxy, Hono- 
oder Dl-fC^-C^Alkylaminocarbonyl, Phenylarainocarbo- 
nyl, N-(C 1 -C l4 )Alkyl-phenylaninocarbonyl, Mono- oder 
Di- ( Cj-C^ ) Alkylanino , ( C^-C^ ) Alkyl-carbonyloxy , 

20 (C 1 ~C 2 )Alkylthio, Cyano oder Halogen substltuiert 

sein kann, einen Rest der Forraeln 



(Z)_ N ■ 



25 



t€y n ° der 



worin Jewells R Wasserstoff oder (C^C^) Alkyl bedeutet, 
Mono oder Di-(C 1 -C ij ) Alkylanino, (C 5 -C 6 )Cycloalkylanino, 
Piperidino, Morpholino oder 2,6-Dimethylmorpholino be- 
30 deuten. einen Rest der Porrael 

-ON=C 

V 

1 2 

worin R und R gleich oder verschieden Bein kSnnen und 
35 (C -C 1| )Alkylreste bedeuten, worin R 1 und R 2 auch ge- 
raeinBcum einen 5-, 6- 



ineinsan einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest 
bilden kttnnen, und 
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n die Zahl 0, 1, 2 oder 3 bedeuten Oder in Falle X * OH 
deren ftir die Landwirtschaf t elnsetzbaren Salze, wobei 
Ira Falle von X» (C 1 »C 1| )Alkyl, Y- CCl^ oder CHC1 2 be- 
deuten muB und die Verblndungen der Formel I, worin 

a) Y« H, (Z) n »H,4-Cl, ^l-CH 3 , 2-0CH 3 , 4-OCH 3 oder 4-00^ 
und X" OH, OCH 3 oder OC^ 

b) Y« CH 3 , (Z) n = 4-N0 2 , i»-0CH 3 , 2-C1, 4-C1, 2-0CH 3 -4-N0 2 
oder 2-CH 3 -1-N0 2 und X= OH oder und 

c) Y= C 2 H 5 oder CH(CH 3 ) 2> (Z) n = H und X= 0CH 3 bedeuten, 
ausgenoramen Bind. 

Verfahren zur Herstellung der Verblndungen von Anspruch 
8, dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) elne Verbindung der Formel II 

0 

C X* 

-NH-N=C^ (II), 

n 2 
worin X 1 die Bedeutung von X auBer Hydroxy besitzt, 

a^) mit elner Verbindung der Formel Y-C0-C1 oder 

a 2 ) mit einera SSureanhydrid der Formel Y-C0-0-C0-Y 
oder 

a^) mit einera Orthoester der Formel Y-CKOR 1 )^, worin 
R 1 - (C 1 -C it )Alkyl bedeutet, oder 

b) ftir Verblndungen mit Y- H, (C^-C^) Alkyl eine Verbindung 
der Formel III 
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^COOR 1 



worin Y 1 - H oder (C^-C^) Alkyl und R 3 » ( Cj-C^) Alkoxy 
oder CH^ bedeuten, nit einer Base umsetzt, 

wobei die unter und a 2 ) erhaltenen Verbindungen gege- 
benenfalls in Essigs&ure erhitzt werden, und die erhalte- 
nen Verbindungen der Pornel I gegebenenf alls durch Deri- 
vatisierung in andere Verbindungen der Formel I oder deren 
Salze tiberfUhrt werden. 



- 1 - 
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PATENTANSPRUCHE far den Vert rages taat AT; 

1. Pflanzenschtttzende Mittel, dadurch gekennzeichnet, dafi 
sie eine Verblndung der Pormel I, 



b 




worin 

10 z bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 

Nitro, Cyano, Trif luormethyl, (C 1 -C 1| )-Alkyl > (Cj-C^)- 
Alkoxy, (Cj-C^jAlkylthio, wobei die Alkyl-, Alkoxy- 
und Alkylthiogruppen durch ein Oder mehrere Halogen- 
atorae, insbesondere Fluor oder Chlor, substltulert 

15 sein kOnnen, (C^-CgjCycloalkyl, das durch (C^C^Alkyl 

substltulert seln kann, Phenyl oder Phenoxy, wobei 
Phenyl und Phenoxy durch Halogen ein- oder mehrfach 
und/oder einfach durch Trif luormethyl substltulert 
sein kGnnen, 

20 

Y Wasserstoff, (Cj-CjjlAlkyl, das ganz oder teilweise durch 
Halogenatome und/oder einfach durch (0^^— ) Alkoxy oder 
(Cj-C^Alkylthlo substltulert sein kann, (C 2 -Cg)- 
Alkenyl, (C 2 -C 6 )Alkinyl, oder (C^-CgKycloalkyl, das 
25 durch ((^-Cij) Alkyl und/oder einen Dichlorvinylrest 

substltulert sein kann, 

X Hydroxy, (Cj-C^Alkyl, (C 3 -C 6 )Cycloalkoxy , Phenyl- 
( C j^-Cg ) alkoxy , Phenoxy , (C 2 -Cg ) Alkeny loxy , (C 2 -Cg ) - 
30 Alkinyloxy, (C 1 -C 6 )Alkoxy , (C 1 -C 6 )Alkylthio, wobei die 

Alkoxy oder Alkylthiogruppe durch (C 1 -C 2 ) Alkoxy , Mono- 
oder Di-(C 1 -C i| )Alkylaminocarbonyl, Phenylaminocarbo- 
nyl, N-(C 1 -C^)Alkyl-phenylaminocarbonyl, Mono- oder 
Di-CCj-CgjAlkylamino, (Cj-CgjAlkyl-carbonyloxy , 
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(C 1 -C 2 )Alkylthio, Cyano Oder Halogen substitulert 
sein kann, einen Rest der Formeln 

worin Jewells R Wasserstoff oder (C 1 -C J} )Alkyl bedeutet, 
Mono oder Dl-(C 1 -C J ,)Alkylamlno, (C 5 -C 6 )Cycloalkylamlno, 
Piperidino, Morpholino oder 2,6-Dinethylmorpholino be- 
deuten, elnen Rest der Formel 

R 1 

-ON=C / 

N 2 
R 

1 2 

worin R und R gleich oder verschieden sein kSnnen und 
(C 1 -C 1( )Alkylreste bedeuten, worin R 1 und R 2 au ^h ge- 
meinsam einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest 
bilden kSnnen, und 

n die Zahl 0 3 1, 2 oder 3 bedeuten Oder ira Falle X = OH 
deren fur die Landwirtschaf t einsetzbare Salze enthalten. 

Mittel geraSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie eine Verbindung der Formel I von Anspruch 1, worin 
Y = (C 1 -C 2 )Alkyl, das ganz oder teilweise durch F, CI 

oder Br substitulert sein kann, 
Z = bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 

(C 1 -C i| )Alkoxy, (Cj-C^Alkyl oder CF 3 , 
X = (C 1 -Cg) Alkoxy oder Hydroxy und n= 1, 2 oder 3 

bedeuten, enthalten. 

Mittel gera&B Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
Y= CC1 3 , CHC1 2 , CHF 2 CF 2 oder CH 3 bedeutet. 

Mittel gemSB AnsprQchen 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB sie in Korabination mit einer Verbindung der 
Formel I von Anspriichen 1, 2 oder 3 zusStzlich ein Herbizld 
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aus der Qruppe der Thiolcarbamate, Carbamate, Halogen- 
acetanilide, Phenoxy-, Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy- Oder 
Heteroaryloxyphenoxycarbons&ureester oder der Dimedon- 
oxiraderivate enthalten. 

Verfahren zum Schutz von Kulturpf lanzen gegen phytotoxi- 
ache Nebenwirkungen von Herbiziden, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Pf lanzen, Pflanzensamen oder 
AnbauflSchen mit einer wirksamen Menge elner Verblndung 
der Pormel I von AnsprUehen 1 oder 2 vor, nach oder 
glelchzeltig mit dem Herbizid behandelt. 



Verfahren gemSB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da8 
man als Herbizid ein Thiolcarbamat, Carbamat, Halo- 
genacetanilid, Phenoxy-, Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy- 
oder Heteroaryloxyphenoxy-carbons&ureester oder ein Di- 
medonoximderivat einsetzt. 



Verwendung von Verbindungen der Pormel I von AnsprQchen 
1 oder 2 zum Schutz von Kulturpf lanzen gegen phyto- 
toxische Nebenwirkungenvon Herbiziden. 



Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Pormel I, 



>N>-0^ (I), 



worln 

Z bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 
Nitro, Cyano, Trif luormethyl, (Cj-C^-Alkyl, (Cj-C^)- 
Alkoxy, (C^-C^Alkylthio, wobei die Alkyl-, Alkoxy- 
und Alkylthiogruppen durch ein oder mehrere Halogen- 
atome, insbesondere Fluor oder Chlor, substituiert 
sein kttnnen, (Cg-Cg jCycloalkyl, das durch (C^-C^Alky! 



substituiert sein kann, Phenyl Oder Phenoxy, wobel 
Phenyl und Phenoxy durch Halogen ein- oder mehrfach 
und/oder elnfach durch Trifluormethyl substituiert 
sein k5nnen, 

Y Wasserstoff, (C 1 -C J| )Alkyl, das ganz oder tellwelse durch 
Halogenatorae und/oder elnfach durch (C 1 -C i| )Alkoxy oder 
(C 1 -C i| )Alkylthlo substituiert sein kann, (C 2 -c 6 )-Alkenyl, 
(C 2 -C 6 )Alkinyl, oder (C 3 -C 6 )Cycloalkyl, das durch 
<C 1 -C 1J )Alkyl und/oder einen Dlchlorvlnylrest substi- 
tuiert sein kann, 

X Hydroxy, (C^C^Alkyl, (C 3 -C 6 )Cycloalkoxy, Phenyl- 
(C 1 -C 6 )allcoxy, Phenoxy, (C 2 -C 6 )Alkenyloxy, (Cg-Cg)- 
Alkinyloxy, (C^C^Alkoxy , (C^Cg )Alkylthio, wobel die 
Alkoxy oder Alkylthiogruppe durch (C 1 -C 2 )Alkoxy , Mono- 
oder Di-(C 1 -C J} )Alkylaminocarbonyl, Phenylamlnocarbo- 
nyl, N-CCj-C^jAlkyl-phenylaminocarbonyl, Mono- oder 
Di-CC^-CgjAlkylamino, (C 1 -C 6 )Alkyl-carbonyloxy, 
(C 1 -C 2 )Alkylthio, Cyano oder Halogen substituiert 
sein kann, einen Rest der Formeln 




worin Jewells R Wasserstoff oder (C^Cj, )Alkyl bedeutet, 
Mono oder Di-^-C^Alkylamino, (C 5 -C 6 )Cycloalkylamino, 
Piperidlno, Morpholino oder 2,6-Dimethylmorpholino be- 
deuten einen Rest der Formel 

,1 



-ON=C / 

N 2 
R 



worin R und R 2 glelch oder verschieden sein konnen und 
^ c l-C],)Alkylreste bedeuten, worin R 1 und R 2 auch ge- 
melnsara einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest 
bllden k6nnen, un d 
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n die Zahl 0, 1, 2 Oder 3 bedeuten oder lm Palle X * OH 
deren flir die LandwlrtBchaf t einsetzbaren Salze wobel 
im Falle von X= (C^C^Alkyl, Y* CC1 3 oder CHClg be- 
deuten muB und die Verblndungen der Pormel I, worin 

5 

a) Y«= H, (Z) n = H/t-Cl, 4-CHg, 2-0CH 3 , 4-0CH 3 oder H-OC 2 H 5 
und X- OH, 0CH 3 oder 0C 2 H 5 

b) Y= CH 3 , (Z) n = 4-N0 2 , i»-OCH 3 , 2-C1, 4-C1, 2-OCH 3 -4-N0 2 
10 oder 2-CH 3 ~4-N0 2 und X= OH oder OC 2 H 5 und 

c) Y= C 2 H 5 oder CH(CH 3 ) 2 , (Z) n = H und X= OCH 3 bedeuten, 
ausgenommen slnd, dadurch gekennzelchnet , daB man 

a) elne Verblndung der Pormel II 

0 

" 1 

20 y~\ C - X 

worin X 1 die Bedeutung von X aufier Hydroxy besitzt, 
25 a^ mit einer Verblndung der Forrael Y-C0-C1 oder 

a 2 ) mit einera SSureanhydrid der Formel Y-C0-0-CO-Y 
oder 

30 a^) mit einera Orthoester der Formel Y-CKOR 1 )^, worin 

R 1=s (C 1 -C i| )Alkyl bedeutet, Oder 

b) fQr Verblndungen mit Y= H, (Cj-C^Alkyl eine Verblndung 
der Formel III 
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/ COOR 1 / -— y(Z) 

Oder CH 3 bedeuten mlt elner Base unsetst' 

wobel die „„ter a,) und a 2 ) erhaltenen Ve-blndungen ge 6 e- 

benenraue ln E 8 slg S8ure erhltzt Kerden> ^ 

nen Verbl„du„ge„ dee e-orael I gegebenenfaUs duecb De - 
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worin 

Z- Halogen, Nitro, Cyano, Trifluormethyl, (subst) Al- 
W kyl f (subst) Alkoxy, (subst.) Aikylthio, (subst.) Cycloalkyl, 
^ (subst) Phenyl Oder (subst.) Phenoxy, Y = H r (subst.) Alkyl, 



Alkenyl, Alkinyl oder (subst.) Cycloalkyl, X = Hydroxy, 
^ Alkyl Cycloalkoxy, Phenoxy, Alkenyloxy, Alklnyloxy, (subst) 
Alkoxy, (subst.) Aikylthio, einen Rest der Formeln 




und 

Q n = 0, 1, 2 oder 3 bedeuten sowie deren Salze enthalten 
sowie neue Verblndungen der Formel I der obigen Definl- 
^ tion. wobel im Falle X = (C,-C 4 )Alkyl, Y = CCI, oder CHCI a 
|y bedeutet und solche Verbindungen, in denen 
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a) Y = H, (Z) n = H, 4-CI, 4-CH 3 , 2-OCH,, 4-OCH a oder 
4-OC a H 5 und X = OH, OCH, oder OC a H 5 

b) Y = CH a . (Z) n = 4-N0 3 , 4-OCH 3 , 2-CI, 4-CI, 2-OCH 3 ^- 
NO a oder 2-CH a -4~NO a und X = OH oder OC a H 6 und 

c) Y - C a H 8 oder CH(CH a ) f , (Z)„ = H und X ■» OCH, 
bedeuten, ausgenommen sind. Die Verbindungen der For- 
mel I eignen sich zum Schutz von Kulturpflanzen vor phyto- 
toxischen Nebenwirkungen von Pflanzenschutzmitteln. 



PflanzenschUtzende Mltte! auf Basis von 1,2/4-Triazolderivaten sowie neue Deri vat© des 1,2,4-Triazols. 
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